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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は、酸素架橋トリフェニルアミンのラジカルカチオン塩を基本骨格とする有機−無機複合磁性体の合
成、構造、及び磁気的性質を研究したものであり、序論と本論三章から構成されている。 
 序論では、本研究の背景と目的、本論について概説した。 
 第一章では、酸素二架橋トリフェニルアミンと硫黄二架橋トリフェニルアミンの合成、構造、それらのラジ
カルカチオンの構造と性質について検討を行い、酸素二架橋体のラジカルカチオンは安定であるが、硫黄二架
橋体のラジカルカチオンは不安定であることを明らかにした。酸素二架橋体については数種類のラジカルイオ
ン塩を調整し、FeCl4塩とFeBr4塩が低温で反強磁性体に磁気相転移することを見出した。 
 第二章では、酸素三架橋トリフェニルアミンの合成、構造、及びそのラジカルカチオン塩の合成、構造、性
質について検討した。酸素三架橋体は、中性状態では浅いお椀型構造しているが、ラジカルカチオン状態では
ほぼ平面構造をとり、高い安定性を示すこと、結晶中でラジカルカチオンが二量体を形成しており、二量体内
に非常に大きな反強磁性相互作用があることを明らかとした。FeBr4塩が低温で反強磁性体に磁気相転移するこ
とを見出した。 
 第三章では、まず、安定なラジカルカチオンを与える酸素二架橋体と酸素三架橋体に、安定ラジカルである
ニトロニルニトロキシドの導入を検討した。その結果、酸素三架橋誘導体のみが安定なラジカル置換ラジカル
カチオンを与え、そのものは分子内に大きな強磁性相互作用をもつことを明らかとした。さらに、ラジカル置
換ラジカルカチオンのGaCl4塩とFeCl4塩の構造と磁気的性質について検討を行い、低温において、GaCl4塩は弱
強磁性体に、FeCl4塩はフェリ磁性体に磁気相転移することを見出した。これらはラジカル置換ラジカルカチオ
ン塩を基盤とする初めての例である。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は酸素架橋トリフェニルアミンを基盤とする有機―無機複合磁性体の調製と特性について研究したも
のであり、四つの章から成る。 
 第一章では本論文の意義と目的について述べ、ラジカル置換ラジカルカチオン種が分子磁性体の魅力的な構
成成分であること、ラジカル置換ラジカルカチオン種の対アニオンとしてスピンを導入した場合、磁性体が構
築可能であろうこと、そのような磁性体はこれまで合成されていないこと、を述べている。 
 第二章および第三章で、酸素二架橋トリフェニルアミン（DOT）および酸素三架橋トリフェニルアミン（TOT）
およびそのラジカルカチオン種（DOT·+、TOT·+）の合成と磁気的性質について検討している。その結果、
 － 182 －
DOT·+·FeCl4-塩、DOT·+·FeBr4-塩、並びにTOT·+·FeBr4-塩の三種の化合物が、それぞれ、約8K, 11K, 8Kで反強
磁性体に相転移することを見出している。 
 第四章において、ニトロニルニトロキシド置換酸素三架橋トリフェニルアミン（TOTNN） 及びそのラジカ
ルカチオン種（TOTNN·+） の合成と磁気的性質について検討を行い、TOTNN·+·GaCl4-塩が弱強磁性体（Tc～
2.5K）に、TOTNN·+·FeCl4-塩がフェリ磁性体に（Tc～3K）に磁気相転移することを見出している。 
 これらの結果は、ラジカル置換ラジカルイオン種を用いる始めての磁性体の合成及び特性化を含むものであ
り、関連する分野の発展に大きく寄与するものである。よって、博士（理学）を授与するに値すると審査した。 
